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=| (54) Title: HEARING AID OR HEARING AID PARTS FOR INSERTING INTO THE AUDITORY CANAL AND/OR THE AU- 
== RICLE OF A WEARER 



^= (54) Bezeichnung: HORGERAT ODER HORGERATETEILE ZUM EINSATZ IN DEN GEHORGANG UND/ODER DIE OHR- 
MUSCHEL EINES TRAGERS 

^! (57) Abstract: The invention relates to a hearing aid or a hearing aid part for inserting into the auditory canal and/or in or behind 
the auricle of a wearer, which is provided with a coating that inhibits the formation of a biofilm. Said biotilm-inhibiting coating 
consists of an inorganic condensate modified by organic groups, based on a coating composition, which comprises a hydrolysate or 
precondensate consisting of one or more hydrolysable compounds with at least one non-hydrolysable substituent. According to the 

%f} invention, at least one part of the organic groups of the condensate contains fluorine atoms and/or the coating contains copper or 

Tf silver colloids. 

ON 

(57) Zusammenfassung: Ein Horgerat oderein Horgerateteil zum Einsatz in den Gehorgang und/oder in bzw. hinter die Ohrmu- 
2 schel eines Tragers ist mit einer Biofilm-hemmenden Beschichtung versehen. Diese Biofilm-hemmende Beschichtung besteht aus 

einem mit organischen Gruppen modifizierten anorganischen Kondensat auf Basis einer Beschichtungszusammensetzung, die ein 
^ Hydrolysat oder Vorkondensat aus einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen mit mindestens einem nicht-hydrolysierba- 

ren Substituenten umfasst wobei zumindest ein Teil der organischen Gruppen des Kondensats Fluoratome aufweist und/oder Kupfer- 

oder Silberkolloide in der Beschichtung enthalten sind. 
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HORGERAT ODER HORGERATETEILE ZUM EINSATZ IN DEN GEHORGANG 
UND/ODER DIE OHRMUSCHEL EINES TRAGERS 

5 TECHNISCHES GEBIET 

Die Erfindung betrifft ein Horgerat oder ein Horgerateteil , 
das zum Einsatz in den Gehorgang und/oder in bzw. hinter 
die Ohrmuschel eines Tragers bestimmt ist. 

STAND PER TECHNIK 

An die Ohrmuschel und/oder den Gehorgang angepaftte Horgerate 
15 bzw. Horgerateteile werden teilweise auch als Otoplastik 
bezeichnet. Im Fachsprachengebrauch hat es sich jedoch 
durchgesetzt, unter einer Otoplastik lediglich denjenigen 
Teil eines Hinter-dem-Ohr-Gerats (HdO-Gerats) zu verstehen, 
der in den Gehorgang eingesetzt wird. Nach dem in letzter 
20 Zeit maftgeblichen Sprachgebrauch ist die Bezeichnung des 
Erf indungsgegenstands als "Otoplastik" zu eng. Bei dem 
Gegenstand der Erfindung geht es vielmehr um samtliche 
Horgerate und Horgerateteile, die mit der Haut des Tragers 
bzw. der Tragerin in Beruhrung kommt . 

25 

Neben den HdO-Geraten, die als elektrische bzw. elektroni- 
sche Gerate zur Verbesserung des Horvermogens ublicherweise 
ein Mikrophon, einen Verstarker, einen Lautsprecher und ggf . 
weitere Elektronik, wie einen IMikroprozessor umfassen, 
30 deren elektrischer bzw. elektronischer Teil hinter dem Ohr 
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getragen wird, und die uber einen Schlauch mit einem heute 
als Otoplastik bezeichneten, im Gehorgang angeordneten Ohr- 
stopfen verbunden sind, sind am weitesten verbreitet gegen- 
wartig sogenannte Im-0hr-H6rgerate . Bei solchen Im-Ohr-Hor- 
5 geraten, die moglichst klein ausgebildet sein sollen, ist 
das gesamte Horgerat von einer Schale umschlossen, deren 
Aufienkontur an die Innenkontur des Gehflrgangs angepaftt ist. 

Die Versorgung mit Horgeraten der vorstehend beschriebenen 
10 Art ist in vielen Fallen problematisch . Das Tragen der Hor- 
gerate kann verschiedene unerwunschte Reaktionen auslosen. 
Neben Entzundungen oder allergischen Reaktionen, die mogli- 
cherweise durch standige, besonders sorgfaltige Reinigung 
der Kontaktbereiche der AuBenoberflache der Horgerate be- 
15 kampft werden konnen, gibt es Probleme mit Patienten, die 
an otitis externa leiden. Patienten mit dieser Krankheit 
konnen gegenwartig uberhaupt nicht mit Horgeraten versorgt 
werden. 

20 Im Gehorgang wird umgangssprachlich auch als Ohrenschmalz 
bezeichnetes Cerumen gebildet. Sowohl dieses Cerumen als 
auch andere Absonderungen konnen sich auf den Kontakt- 
bereichen des Horgerats bzw. von Horgerateteilen absetzen. 
Dies fuhrt zu einem Belag, der auch als Biofilm bezeichnet 

25 wird, in den sich Mikroorganismen einnisten konnen. Auf- 
grund dieser Erscheinung mussen die Kontaktbereiche der 
Horgerate bzw. Horgerateteile mit der Haut des Tragers zur 
Entfernung des Biofilms haufig gereinigt werden. Da der 
Biofilm schwer zu entfernen ist und relativ rasch nach- 

30 gebildet wird, lalit sich bei langerem Gebrauch das Ent- 
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stehen des Biofilms nicht mit ausreichender Sicherheit ver- 
ineiden . 

DIE ERFINDUNG 

Ausgehend von dem vorstehend erlauterten Stand der Technik 
liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Horgerat ocier 
Horgerateteile nach dem Oberbegriff des Patentanspuchs 1 zu 
schaffen, das besonders hautvertraglich auch fur Problempa- 
tienten ist und dessen mit der Haut des Tragers in Kontakt 
befindliche Bereiche besonders einfach und schnell gerei- 
nigt bzw. rein gehalten werden konnen. Es soli insb . auch 
die Bildung eines Biofilms vermieden werden. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt mit den Merkmalen des 
Patentanspruchs 1 . 

Es hat sich uberraschend erwiesen, daft das Aufbringen einer 
Beschichtung aus mit einem mit organischen Gruppen modifi- 
zierten anorganischen Kondensat der im Patentanspruch 1 be- 
schriebenen Art eine drastische Verbesserung bei der Losung 
der geschilderten Probleme mit sich bringt. Die Beschich- 
tung der Oberflache von Horgeraten oder Horgerateteilen mit 
einem derartigen Material fuhrt dazu, daB die Bildung eines 
Biofilms auf dem Horgerat bzw. Horgerateteil bei Gebrauch 
deutlich gehemmt . oder sogar ganzlich vermieden wird. Die 
entsprechende Beschichtung erlaubt es auch, Problempatien- 
ten mit Horgeraten zu versorgen, fur die bisher eine Ver- 
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sorgung nicht in Frage Jcam, wie beispielsweise Patienten, 
die an einer otitis externa leiden. 

Durch das Aufbringen der Beschichtung auf die Auftenober- 
5 flache des Horgerats oder Horgerateteils wird die Gefahr 
von Entzundungen im Ohr oder an der Ohrmuschel ebenso be- 
trachtlich verringert, wie die Gefahr von allergischen 
Reaktionen. Der Einsatz von Kondensaten, deren organische 
Gruppen zumindest teilweise Fluoratorne aufweisen, verhin- 

10 dert dabei insb. das Anwachsen des Biofilms auf der Oto- 
plastik wegen der Antihaf teigenschaf t oder Easy-to-Clean- 
Eigenschaft. Die Anwesenheit von Kupfer- oder Silberkol- 
loiden in der Beschichtung verhindert insb. das Weiter- 
wachsen eines Biofilms wegen deren mikrobizider Wirkung. 

15 Durch eine Kombination von Kondensaten rait f luorhaltigen 
organischen Gruppen und der Anwesenheit von Kupfer- oder 
Silberkolloiden in der Beschichtung werden sowohl der 
Biof ilm-hemmende Effekt als auch der ant iallergische Effekt 
in synergetischer Weise verbessert, so daft eine solche 

20 Kombination eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm 
darstellt . 

Die Horgerate oder Horgerateteile r die mit der aufleren 
Beschichtung versehen werden, konnen aus jedem geeigneten 

25 und auch herkommlicherweise bereits verwendeten Material 
gefertigt sein. Ublicherweise ist dieses Material Kunst- 
stoff , vorzugsweise Polymethylmethacrylat (PMMA) . Beispiele 
fur andere geeignete Kimststof f e sind Polyethylen, Poly- 
propylen, Polyacrylate wie Polymethylacrylat , Polyvinyl- 

30 butyral oder Polycarbonat . Die Horgerategeh&use oder Hor- 
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gerateteile konnen aus einem einzigen Material bestehen, 
jedoch auch aus mehreren, aus unterschiedlichen Materialien 
bestehenden Teilen zusammengesetzt sein. Die Horgerate- 
gehause oder Horgerateteile konnen an ihrer Oberflache vor 
Aufbringen der Beschichtung ganz oder teilweise verglast, 
vergoldet oder galvanisiert sein. Die Beschichtung wird 
insb. bei den in den Gehorgang eingesetzten Teilen oder 
Bereichen des Horgerats verwendet. 

Eine derartige Beschichtung kann auf die gesamte Oberflache 
des Horgerats oder Horgerateteils aufgebracht sein. Bei un- 
kritischen Flachen, bei denen nicht die Bildung eines Bio- 
films bzw. kein Kontakt mit der Haut des Tragers zu erwar- 
ten sind, kann eine Beschichtung entfallen, ebenfalls im 
Inneren einer Hohlschale, obwohl auch dort eine Beschich- 
tung moglich ist. Es genugt unter Umstanden, auch nur Telle 
der Horgerate oder Horgerateteile mit der Beschichtung zu 
versehen. 

Die Horgerate bzw. Horgerateteile konnen in ublicher Weise 
vorbehandelt, z.B. gereinigt oder entfettet werden, um eine 
gute Haftung mit der auf zubringenden Beschichtung zu 
erreichen. Selbs tverstandlich wird dann, wenn nur ein Teil- 
bereich des Horgerats oder Horgerateteils beschichtet wer- 
den soli, der Teilbereich bzw. das entsprechende Teil zu- 
nachst separat beschichtet und dann zum fertigen Gerat bzw. 
Gerateteil zusammengef ugt . In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird das Horgerat oder Horgerateteil , auf das die 
Beschichtung aufgebracht wird, zunachst mit einem Haft- 
vermittler oder einer Grundierung versehen. Die Beschich- 
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tung kann durch das Auftragen einer nachstehend erlauterten 
Beschichtungszusammensetzung auf das Horgerat oder Horgera- 
teteil und die anschlieflende Behandlung mit Warme und/oder 
Strahlung erhalten werden. Vorzugsweise wird eine licht- 
5 hartende Beschichtungszusammensetzung eingesetzt. 

Die eingesetzte Beschichtungszusammensetzung (Lack) umfaflt 
ein Hydrolysat oder Vorkondensat auf Basis von einer oder 
mehreren hydrolysierbaren Verbindungen mit mindestens einem 

10 nicht-hydrolysierbaren Substituenten. Der nicht-hydroly- 
sierbare Substituent ist insb. ein organischer Substituent 
( kohlenstof fhaltig) . Vorzugsweise umfaftt die Beschichtungs- 
zusammensetzung mindestens ein hydrolysierbares Silan mit 
mindestens einem nicht-hydrolysierbaren Substituenten als 

15 hydrolysierbare Verbindung. 

Das Hydrolysat oder Vorkondensat wird bevorzugt durch teil- 
weise Hydrolyse oder Kondensation von einem oder mehreren 
Silanen der allgemeinen Formel (I) 

20 

R a SiX M -a) (D 

erhalten, worin die Reste R gleich oder verschieden sind 
und nicht-hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X 
25 gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen 
oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den Wert 1, 2 oder 3 
hat, wobei ein Wert von 1 bevorzugt ist. 

Bei den Organosilanen der Formel (I) sind die hydroly- 
30 sierbaren Gruppen X beispielsweise Wasserstoff oder Halogen 
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(F, CI, Br oder I, insb. CI und Br), Alkoxy (vorzugsweise 
Ci_ 6 -Alkoxy, insb- Ci- 4 -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sek.-Butoxy und 
tert . -Butoxy) , Aryloxy (vorzugsweise C 6 -io-Aryloxy, wie z.B. 
5 Phenoxy) , Acyloxy (vorzugsweise Ci_ 6 -Acyloxy, wie z.B. 
Acetoxy oder Propionyloxy ) , Alkyl carbonyl (vorzugsweise 
C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
oder Diaikylamino, wobei die Alkylgruppen vorzugsweise 1 
bis 12, insb. 1 bis 6 Kohlenstof f atome, aufweisen. Bevor- 
10 zugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und 
Acyloxygruppen . Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste 
sind Alkoxygruppen, insb. Methoxy und Ethoxy. 

R ist ein nicht-hydrolysierbarer organischer Rest, der ggf. 
15 eine funktionelle Gruppe tragen kann. Beispiele fur R sind 

Alkyl (vorzugsweise Ci- 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t -Butyl, Pentyl, Hexyl oder 

Cyclohexyl) , Alkenyl (vorzugsweise C 2 -6-Alkenyl, wie z.B. 

Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl) , Alkinyl (vor- 
20 zugsweise C 2 -6-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl) 

und Aryl (vorzugsweise C 6 -io-Aryl, wie z.B. Phenyl und 

Naphthyl) . 

Spezielle Beispiele fur funktionelle Gruppen des Restes R 
25 sind, neben den bereits vorstehend genannten Gruppen mit 
ungesattigten C-C-Bindungen, die Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, 
Amino-, Monoalkylamino-, Diaikylamino-, z.B. mit den vor- 
stehend definierten Ci- 6 -Alkylgruppen , Amid-, Carboxy-, 
Mercapto-, Thioether-, Vinyl-, Isocyanat-, Acryloxy-, 
30 Methacryloxy-, Saureanhydrid-, Saurehalogenid-, Cyano-, Ha- 
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logen-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sulfonsaure- und Phos- 
phorsauregruppe. Diese funktionellen Gruppen sind uber 
Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Briickengruppen, die durch 
Sauerstoff- oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
5 chen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die ge- 
nannten Bruckengruppen leiten sich z.B. von den oben ge- 
nannten Alkyl-, Alkenyl- oder Arylresten ab. Die Reste R 
enthalte.n vorzugsweise 1 bis 18, insb. 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatome. Die genannten Reste R und X konnen ggf . einen 
10 oder mehrere ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen oder 
Alkoxy, aufweisen. 

Bevorzugt enthalt mindestens eines der eingesetzten hy- 
drolysierbaren Silane mit mindestens einem nicht-hydroly- 

15 sierbaren Substituenten an dem nicht-hydrolysierbaren Sub- 
stituenten eine der vorstehend genannten funktionellen 
Gruppen. Ober diese funktionelle Gruppe kann dann eine Ver- 
netzung erfolgen, z.B. durch Reaktion der funktionellen 
Gruppen an den Silanen untereinander, wobei unterschied- 

20 liche oder gleiche funktionelle Gruppen miteinander rea- 
gieren konnen, oder mit funktionellen Gruppen an den nach- 
stehend beschriebenen organischen Verbindungen, die eben- 
falls in der Beschichtungszusammensetzung enthalten sein 
konnen. Die Vernetzung uber die funktionellen Gruppen fuhrt 

25 zu einer Hartung uber die im Kondensat befindlichen orga- 
nischen Gruppen (organische Vernetzung) . 

Bevorzugte funktionelle Gruppen sind Kohlenstof f-Kohlen- 
stof f-Doppelbindungen sowie die Epoxid-, Saureanhydr id- und 
30 Aminogruppe, wobei der Einsatz von Kohlenstof f-Kohlenstoff- 
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Doppelbindungen als f unktionelle Gruppe besonders bevorzugt 
ist . 

Bei den eingesetzten Verbindungert xait Kohlenstof f-Kohlen- 
5 stoff -Doppelbindungen als f unktioneller Gruppe handelt es 
sich insb. urn Silane der allgemeinen Formel (I), worin der 
Rest R eine reaktive polymerisierbare Doppelbindung auf- 
weist. Bevorzugt handelt es sich urn ein Silan der allge- 
meinen Formel (I), worin X und a wie vorstehend definiert 

10 sind (X ist bevorzugt Methoxy oder Ethoxy, a ist bevorzugt 
1) und R ein nicht-hydrolysierbarer Rest, z. B. ein alipha- 
tischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insb. 
Alkylen, z. B. Ci-C 6 -Alkylen, wie Methylen, Ethylen, Propy- 
len und Butylen, mit einer Vinyl- , (Meth)acryl- oder 

15 (Meth) acryloxygruppe ist. Der Rest R ist bevorzugt ein 
(Meth) acryloxy- (Ci_ 6 ) -alkylen-Rest wie z . B. (Meth) acryloxy- 
propyl. Konkrete Beispiele sind Vinyltriethoxysilan, 
Vinyltrimethoxysilan, Me thacryloxypropyltrimethoxy silan 

(MPTS) , Methacryloxypropyltriethoxysilan, Acryloxypropyltri- 

20 methoxysilan und Acryloxypropyltriethoxysilan. 

Beispiele fur Silane mit einer Epoxidgruppe sind Epoxysilane 
der obigen allgemeinen Formel (I) , worin a einen Wert von 1 
hat, X vorzugsweise Ci- 4 -Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy 

25 und Ethoxy, ist und R ein nicht-hydrolysierbarer Rest mit 
mindestens einer Epoxidgruppe ist, z. B. ein aliphatischer , 
cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insb. Alkylen, z. 
B. Ci-C6-Alkylen, wie Methylen, Ethylen, Propylen und 
Butylen, mit mindestens einer Epoxidgruppe. Der Rest R ist 

30 bevorzugt ein Glycidyloxy- (Ci-e) -alkylen-Rest wie z.B. y-Gly- 
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cidyloxypropyl . Beispiele sind y-Glycidyloxypropyltrimeth- 
oxysilan (GPTS ) und y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan 
(GPTES) . 

5 Beispiele fur Aminosilane sind solche der obigen allgemeinen 
Formel (I), worin a einen Wert von 1 aufweist, X vor- 
zugsweise Ci-4-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Eth- 
oxy, ist und R ein nicht-hydrolysierbarer Rest mit min- 
destens einer Aminogruppe ist, z. B. ein aliphat ischer , 

10 cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insb. Alkylen, 
z.B. d-Ce-Alkylen, v?ie Methylen, Ethylen, Propylen und 
Butylen, mit mindestens einer primaren, sekundaren oder ter- 
tiaren Aminogruppe . Beispielsweise ist R eine R l 2 N- (Alkylen- 
NR 1 ) x -alkylen-Rest f worin x 0 bis 5 ist, die Alkylengruppen 

15 gleich oder verschieden sein konnen und insb. die vorstehend 
genannten sein konnen, und R 1 gleich oder verschieden ist 
und Wasserstoff oder ein ggf. substituierter Alkylrest, z.B. 
die in obiger allgemeinen Formel (1) genannten, ist. R 1 kann 
auch ein zweiwertiger Rest, z.B. Alkylen, unter Bildung 

20 eines heterocyclischen Rings sein. Ggf. kann auch ein 
weiterer nicht-hydrolysierbarer Rest, z.B. Alkyl, vorhanden 
sein (a « 2) . Konkrete Beispiele fur derartige Silane sind 
3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS) , 3-Aminopropyltrieth- 
oxysilan, N- ( 2-Aminoethyl ) -3-aminopropyltrimethoxysilan, N- 

25 [N 1 - (2 1 -Aminoethyl) -2-aminoethyl] -3-aminopropyltrimethoxy- 
silan, N- [3- (Triethoxysilyl) -propyl] -4, 5-dihydroimidazol und 
[N- (2 -Aminoethyl) -3-aminopropyl] -methyldiethoxysilan. 

Beispiele fur Anhydridsilane sind solche der obigen allge- 
30 meinen Formel (I), worin a einen Wert von 1 aufweist, X vor- 
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zugsweise Ci-^-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Eth- 
oxy, ist und R ein nicht-hydrolysierbarer Rest mit min- 
destens einer Anhydridgruppe ist, z.B. eine aliphat ischer , 
cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insb. Alkylen, 
z.B. Ci-Cs-Alkylen, insb. Ci-C^-Alkylen, wie Methylen, 
Ethylen, Propylen und Butylen, mit einer Anhydridgruppe. Bei 
der Anhydridgruppe, die ebenso wie die Epoxidgruppe zur 
Kondensation mit Aminogruppen befaliigt ist, kann es sich 
z.B. um Reste handeln, die sich von Carbonsaureanhydriden, 
wie Bernsteinsaureanhydrid, Maleins aureanhydrid oder Phthal- 
saureanhydrid, ableiten, die iiber einen der vorstehend 
genannten Reste, insb. Ci-C 4 -Alkylen mit dem Siliciumatom 
verbunden sind. Beispiele sind [3- (Triethoxysilyl) propyl] 
bernstein-saureanhydrid (Dihydro-3- ( 3- triethoxysilyl) 

propyl) -2, 5-f urandion, GF20) und [3- (Trimethoxysilyl ) - 
propyl] bernsteinsaureanhydrid. 

Nach einer Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist in der Biofilm- 
hemmenden Beschichtung zumindest ein Teil der organischen 
Gruppen des anorganischen Kondensats mit Fluor substituiert . 

Hierfur umfassen die in der Beschichtungszusammensetzung 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen ein oder mehrere 
hydrolysierbare Silane mit mindestens einer f luorhaltigen 
nicht-hydrolysierbaren Gruppe. Deraxtige Silane sind z.B. in 
WO 92/21729 oder in DE 4118184 detailliert beschrieben, 
worauf Bezug genommen wird. Die Verwendung eines derartigen 
fluorierten Silans fuhrt zu hydxophoben und oleophoben 
Eigenschaf ten der Beschichtung. 



03094574A1 I > 



WO 03/094574 



PCT/EP03/03165 



Hierfur konnen vorzugsweise hydrolysierbare Silanverbindun- 
gen mit mindestens einem nicht-hydrolysierbaren Rest ein- 
gesetzt werden, die die allgemeine Formel 

5 Rf (R)bSiX (3 -b) (ID 

aufweisen, worin X und R wie in Formel (I) definiert sind, 
Rf eine nicht-hydrolysierbare Gruppe ist, die 1 bis 30 
Fluoratome an Kohlenstof f atome gebunden aufweist, die vor- 

10 zugsweise durch mindestens zwei Atome, vorzugsweise eine 
Ethylengruppe, von Si getrennt sind, und b 0, 1 oder 2 ist. 
R ist insb. ein Rest ohne funktionelle Gruppe, bevorzugt 
eine Alkylgruppe wie Methyl oder Ethyl. Vorzugsweise 
enthalten die Gruppen Rf mindestens 2, 3, 5 oder 8 

15 Fluoratome und nicht mehr als 25, 21 oder 18 Fluoratome, die 
an aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenstof f atome 
gebunden sind. Rf ist vorzugsweise eine fluorierte Alkyl- 
gruppe mit 3 bis 20 C-Atomen und Beispiele sind CF 3 CH 2 CH 2 , 
C2F5CH2CH2, n~C 6 Fi3CH 2 CH2, i-C 3 F70CH 2 CH 2 CH 2 , n-C 8 F 17 CH2CH2 und n- 

20 Ci 0 F2i-CH 2 CH 2 . 

Fluoratome, die ggf- an aromatische Kohlenstof f atome ge- 
bunden sind (z.B. im Falle von C 6 F 4 ) , werden nicht beruck- 
sichtigt. Bei der f luorhaltigen Gruppe Rf kann es sich auch 

25 urn einen Chelatliganden handeln. Ebenso ist es moglich, daft 
sich ein oder mehrere Fluoratome an einem Kohlenstof f atom 
befinden, von dem eine Doppel- oder Dreif achbindung ausgeht. 
Beispiele fur einsetzbare Fluorsilane sind CF 3 CH 2 CH 2 SiCl2 
(CH 3 ), CF 3 CH 2 CH 2 SiCl (CH 3 ) 2 , CF 3 CH 2 CH 2 Si (CH 3 ) (0CH 3 ) 2 , C 2 F 5 - 

30 CH 2 CH 2 -SiZ 3 , n-C 6 Fi 3 -CH 2 CH 2 SiZ 3 , n-C8F 17 -CH 2 CH2-SiZ 3 , n-Ci 0 F 21 - 
CH 2 CH 2 -SiZ 3 , worin Z = OCH 3 , OC 2 H 5 oder CI; i-C 3 F 7 0-CH 2 CH 2 CH 2 - 
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SiCl 2 (CH 3 ) , n-C 6 Fi3-CH 2 CH2-Si (OCH 2 CH 3 ) 2r n-C 6 Fa 3 -CH 2 CH 2 -SiCl2 
(CH 3 ) und n-C 6 F 13 -CH 2 CH 2 -SiCl(CH3)2- 

Sofern in dera Kondensat fluorhaltige organische Gruppen 
enthalten sein sollen, sind gewohnlich nicht weniger als 
0,1 Mol-%, insb. nicht weniger als 0,5 Mol-%, bevorzugt 
nicht weniger als 1 Mol-%, bevorzugter nicht weniger als 2 
Mol-% und am meisten bevorzugt nicht weniger als 4 Mol-% 
sowie gewohnlich 100 Mol-% oder weniger, insb. nicht mehr 
als 50. Mol-%, bevorzugt nicht mehr als 30 Mol-% und be- 
vorzugter nicht mehr als 15 Mol-% aller nicht-hydroly- 
sierbaren Gruppen der in der Beschichtungszusammensetzung 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen Gruppen, ciie ein 
oder mehrere Fluoratome aufweisen. Diese Anteile sind auch 
bevorzugt, wenn zusatzlich Kupfer- oder Silberkolloide in 
der Beschichtung enthalten sind. 

Von den eingesetzten hydrolysierbaren Silanen mit min- 
destens einem nicht-hydrolysierbaren Substituenten fur das 
Hydrolysat oder Vorkondensat weisen bevorzugt mindestens 4 0 
Mol-%, bevorzugt mindestens 70 Mol-%, besonders bevorzugt 
mindestens 90 Mol-%, an mindestens einem nicht-hydroly- 
sierbaren Substituenten mindestens eine funktionelle Gruppe 
auf . In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm besitzen mit 
Ausnahme der ggf . eingesetzten f luorhaltigen Silane alle 
anderen eingesetzten hydrolysierbaren Silane mit mindestens 
einem nicht-hydrolysierbaren Substituenten an mindestens 
einem nicht-hydrolysierbaren Substituenten mindestens eine 
funktionelle Gruppe, uber die eine Yernetzung moglich 1st. 
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Fur die Herstellung des Hydrolysats oder Vorkondensats kon- 
nen ggf . weitere hydrolysierbare Verbindungen eines Ele- 
ments M ohne nicht-hydrolysierbare Gruppen als Matrixbild- 
ner eingesetzt werden. Dabei handelt es sich insb. urn 
5 Verbindungen von glas- oder keramikbildenden Elementen, 
insb. Verbindungen mindestens eines Elements M aus den 
Hauptgruppen III bis V und/ oder den Nebengruppen II bis IV 
des Periodensystems der Elemente. Vorzugsweise handelt es 
sich urn hydrolysierbare Verbindungen von Si, Al, B, Sn, Ti, 
10 Zr, V oder Zn, insb. solche von Si, Al, Ti oder Zr, oder 
Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. Hierzu 
sei angemerkt, dafi, selbstverstandlich auch andere hydroly- 
sierbare Verbindungen eingesetzt werden konnen, insb. sol- 
che von Elementen der Hauptgruppen I und II des Perioden- 
15 systems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis 
VIII des Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni) . Auch 
hydrolysierbare Verbindungen der Lanthaniden konnen ver- 
wendet werden. Vorzugsweise machen diese hydrolysierbare 
Verbindungen ohne nicht-hydrolysierbare Gruppe aber nicht 
20 mehr als 40 und insb. nicht mehr als 20 Mol-% und insb. 0 
Mol-% der insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren 
Verbindungen aus. Bei Einsatz hochreaktiver hydrolysierba- 
rer Verbindungen (z.B. Aluminiumverbindungen) empfiehlt 
sich die Verwendung von Komplexbildnern, die eine spontane 
25 Ausfallung der entsprechenden Hydrolysate nach Zugabe von 
Wasser verhindern. In der WO 92/21729 sind geeignete 
Komplexbildner genannt, die bei reaktiven hydrolysierbaren 
Verbindungen eingesetzt werden konnen. 
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Diese Verbindungen weisen insb. die allgeraeine Formel MX n 
auf, worin M das vorstehend definierte Element ist, X wie 
in Formel (I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch 
eine Oxogruppe ersetzt sein konnen, und n der Wertigkeit 
5 des Elements entspricht und meist 3 oder 4 ist. Bevorzugt 
werden Alkoxide von Si, Zr und 1i verwendet. Beschich- 
tungszusaminensetzungen auf Basis hydrolysierbarer Verbin- 
dungen mit nicht-hydrolysierbaren Gruppen und hydrolysier- 
baren Verbindungen ohne nicht-hydrolysierbare Gruppen sind 
10 z.B. in WO 95/31413 (DE 4417405) beschrieben, auf die hier- 
mit Bezug genommen wird. 

Als zusatzliche Verbindungen ohne nicht-hydrolysierbare 
Gruppen eignen sich insb. hydrolysierbare Silane, die z.B. 
15 die Formel 

SiX 4 (III) 

auf weisen, wobei X wie in Formel (I) definiert ist. Konkre- 
20 te Beispiele sind Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- oder i- 
C 3 H 7 ) 4 , Si(OC 4 H 9 ) 4 , SiCl 4 , HSiCl 3 , Si(OOCC 3 H) 4 . Von diesen 
Silanen sind insb. Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan 
bevorzugt . 

25 In einer anderen Ausf uhrungsf orrn der Erfindung sind in der 
Biof ilm-hemmenden Beschichtung Kupfer- oder bevorzugt Sil- 
berkolloide enthalten. Hierfur konnen entsprechende Kupfer- 
oder Silberkolloide in die Beschichtungszusammensetzung ein- 
gebracht werden, so daft nach Auftrag der Beschichtungs- 

30 zusammensetzung und Trocknung bzw. Kartung eine Beschichtung 
mit Kupfer- oder Silberkolloiden in der mit organischen 
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Gruppen modif izierten anorganischen ' Kondensatmatrix gebildet 
wird. 

Die Kupfer- oder Silberkolloide werden aber vorzugsweise in 
5 der Beschichtungszusammenset zung in situ aus Kupfer- oder 
Silberverbindungen gebildet. Dies kann durch Behandlung mit 
Warme und/oder Strahlung erfolgen, wobei die Behandlung vor 
Auftrag oder vorzugsweise nach Auftrag der Beschichtungszu- 
sammenset zung, also zusammen mit der Trocknung bzw. Hartung 
10 der Beschichtung, oder vor und nach Auftrag erfolgt. 

Die Beschichtungszusammensetzung umfafit in diesem Fall min- 
destens eine Kupfer- oder Silberverbindung . Dabei kann es 
sich urn in Wasser oder organischen Losungsmitteln losliche 

15 Kupfer- oder Silberverbindungen handeln, z.B. AgN0 3 oder 
CuS0 4 , bevorzugt werden die Kupfer- oder Silberionen aber 
in Form von Komplexverbindungen und insb. Chelatkomplex- 
Verbindungen eingesetzt. Die Kupfer- oder Silber (I ) -Ionen 
bzw. die Kupfer- oder Silber-Komplexverbindungen konnen 

20 unter reduzierenden Bedingungen zu Metall-Kolloiden rea- 
gieren. Beispiele fur Komplexbildner, die mit Kupfer- oder 
Silber (I) -Ionen eine Kupfer- oder Silber-Komplexverbindung 
bilden, sind Halogenidionen, wie Iodid, Bromid und insb. 
Chlorid (bzw. die ent sprechenden Halogenwasserstoffsauren) f 

25 Thioverbindungen, Thiocyanoverbindungen, Zucker, wie Pento- 
sen und Hexosen, z.B. Glucose, 11-Dicarbonylverbindungen, 
wie Diketone, z.B. Acetylacetonate, Ketoester, z.B. Acet- 
essigsaurester und Allylacetoacetat , Etheralkohole, Carbon- 
sauren, Carboxylate, z.B. Acetat, Citrat oder Glycolat, 

30 Betaine, Diole, Polyole, auch polymere wie Polyalkylen- 
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glycole, Kronenether , Phosphorverbindungen und Aminover- 
bindungen. Besonders bevorzugt werden Aminoverbindungen, 
wie Aminosilane, Mono-, Di-, Tri-, Tetraamine und hohere 
Polyamine, als Komplexbildner vervendet. Beispiele fur or- 
5 ganische Amine sind Triethylentet ramin, Diethylentriamin 
und Ethylendiamin. Beispiele fur Aminosilane sind 3-Amino- 
propyltri (m) ethoxysilan und insb. 2-Aminoethyl-3-amino- 
propyltrimethoxysilan (DIAMO) , 2-Arninoethyl-3--aminopropyl-- 
tri ethoxysilan, Aminohexyl-3-aminopropyltrimethoxysilan und 
Aminohexyl-3-aminopropyltriethoxysilan , Vorzugsweise werden 
Kupf erdiamin- oder Silberdiamin-Koiaplexverbindungen einge- 
setzt, wobei Komplexbildner mit rnindestens zwei Amino- 
gruppen, die Chelat komplexe bilden konnen, sich besonders 
eignen. Von den Amino-Komplexbildnern sind die Aminosilane 
besonders bevorzugt. Diese werden in vorteilhaf ter Weise in 
die sich bildende Matrix eingebaut, was zur Stabilisierung 
der Kupfer- oder Silber kolloide beitragen kann. 

Bei Verwendung eines Komplexbildners betragt das stochio- 
metrische Verhaltnis von Cu bzw. Ag zu vorhandenen kom- 
plexierenden Gruppierungen vorzugsweise 1:0,1 'bis 1:500, 
insb. 1:1 bis 1:200. Die Komplexbildner konnen zumindest 
teilweise auch als Reduktionsmitt el fur die Kupfer- oder 
Silberionen fungieren. Weiter kommen ggf. die nachstehend 
beschriebenen Losungsmittel, z.B. Alkohole oder Ketone, die 
sich bei der Hydrolyse und Kondensation bildenden Neben- 
produkte, z.B. Alkohole, die eingesetzten hydrolysierbaren 
Verbindungen oder eine Kombination derselben als Reduk- 
tionsmittel in Betracht. 
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Die Beschichtungszusammensetzung kann in einer bevorzugten 
Ausf uhrungsf orm ferner nanoskalige anorganische Feststoff- 
teilchen enthalten, die eine erhohte mechanische Festigkeit 
(Kratzf estigkeit , Harte) der Beschichtung ergeben. Da bei 
5 langerem Gebrauch mogliche Kratzer aufgrund cler Unebenheit 
die Biof ilrnbildung fordern konnen, unterstutzen diese 
Nanopartikel ebenfalls das Biof ilm-hemmende Verhalten. 

Sie besitzen irn allgemeinen eine Teilchengrofte im Bereich 

10 von 1 bis 300 nm oder 1 bis 100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm 
und besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Dieses Material kann in 
Form eines Pulvers eingesetzt werden, es wird jedoch vor- 
zugsweise in Form eines, insb. sauer oder alkalisch, sta- 
bilisierten Sols verwendet. Die nanoskaligen anorganischen 

15 Feststof f teilchen konnen aus beliebigen anorganischen Ma- 
terialien bestehen, insb. bestehen sie jedoch aus Metallen 
oder Metallverbindungen wie beispielsweise (ggf. hydrati- 
sierten) Oxiden wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2/ Ce0 2 , Sn0 2 , 
A1 2 0 3 , ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , M0O3 oder 

20 W0 3 , Chalkogeniden, Nitriden, Phosphiden, Phosphaten, Sili- 
katen, Zirkonaten, Aluminaten oder Carbiden. Bei den nano- 
skaligen anorganischen Feststof f teilchen handelt es sich 
bevorzugt urn ein Oxid, Oxidhydrat, Nitrid oder Carbid von 
Si, Al, B, Zn, Cd, Ti f Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, 

25 V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. 
Besonders bevorzugt werden Oxide bzw. Oxidhydrate einge- 
setzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststof f teil- 
chen sind Si0 2 , A1 2 0 3 , ITO, ATO, A100H, Zr0 2 und Ti0 2 . 
- Beispiele fur nanoskalige Si0 2 -Teilchen sind handelsubliche 

30 Kieselsaureprodukte, z.B. Kieselsole, wie die Levasile®, 
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Kieselsole der Bayer AG, ocler pyrogene Kieselsauren, z.B. 
die Aerosil-Produkte von Degussa. 

Bei den nanoskaligen anorganischen Feststof f teilchen kann 
5 es sich um rait organischen Oberf lachengruppen rnodifizierte 
nanoskalige anorganische Feststof f teilchen handeln. Bei der 
Oberf lachenmodif izierung von nanoskaligen Feststof f teilchen 
handelt es sich um ein bekanntes Verfahren, wie es z.B. in 
WO 93/21127 (DE 4212633) und WO 98/51747 (DE 19746885) 
10 beschrieben ist. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststof f teilchen konnen in 
einer Menge von 1 bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Festkom- 
ponenten der Beschichtungszusammensetzung, eingesetzt wer- 
15 den. Im allgemeinen liegt der Gehalt an nanoskaligen anor- 
ganischen Feststof f teilchen im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%. 

In der Beschichtungszusammensetzung konnen weitere Additive 
enthalten sein, die in der Technik ublicherweise je nach 

20 Zweck und gewunschten Eigenschaf ten zugegeben werden . Kon- 
krete Beispiele sind organische Verbindungen, Vernetzungs- 
mittel, Losungsmittel, organische und anorganische Farbpig- 
mente, Farbstoffe, UV-Absorber, Gleitmittel, Verlauf smit- 
tel, Netzmittel, Haf tvermittler und Starter. Der Starter 

25 kann zur thermisch oder photochemi sch induzierten Vernet- 
zung dienen. 

Ggf. konnen organische Verbindungen bzw. Vernet zungsmittel 
zur Beschichtungszusammensetzung zugegeben werden. Dabei 
30 kann es sich um organische Monomere, Oligomere oder Poly- 
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mere handeln, die insb. mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen enthalten, die mit den f unktionellen Gruppen der einge- 
setzten hydrolysierbaren Silane unter Bildung einer orga- 
nischen Vernetzung reagieren konnen. Es handelt sich z. B. 
5 um aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Verbin- 
dungen. Bevorzugt eingesetzt werden organische Verbindungen 
mit mindestens zwei Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppel- oder 
Dreifachbindungen, mindestens zwei Epoxidgruppen oder min- 
destens zwei Aminogruppen, wobei Kohlenstof f-Kohlenstof f- 

10 Doppelbindungen besonders bevorzugt sind. Beispiele fur 
derartige organische Verbindungen sind Verbindungen mit 
mindestens zwei Acryloxy-, Methacryloxy- , Glycidyloxy-, 
Epoxid-, Hydroxyl- und/oder Aminogruppen. Die organische 
Verbindung wird vorzugsweise in einer Menge von nicht mehr 

15 als 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststof f gehalt der Be- 
schichtungszusammensetzung, eingesetzt. 

Beispiele fur organische Verbindungen mit mindestens zwei 
Kohlenstof f-Kohlenstof f -Doppelbindungen sind 1, 6-Hexandiol- 

20 dimethacrylat, 1, 6-Hexandioldiacrylat , Bisphenol A-bisacry- 
lat, Bisphenol A-bismethacrylat , Trimethylolpropantriacry- 
lat, Triraethylolpropantrimethacrylat, Neopentylglycoldi- 
methacrylat, Neopentylglycoldiacrylat , Diethylenglycoldi- 
acrylat, Diethylenglycoldimethacrylat , Triethylenglycoldi- 

25 acrylat, Diethylenglycoldimethacrylat, Tetraethylenglycol- 
diacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat , Polyethylengly- 
coldiacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat , 2,2,3,3-Te- 
trafluor-1, 4-butandioldiacryiat und -dimethacrylat, 1,1,5, 
5-Tetrahydroperfluorpentyl-l, 5-diacrylat und -dimethacry- 

30 lat, Hexafluorbisphenol A-Diacrylat und -Dimethacrylat, 
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Octaf luorhexandiol-1, 6-diacrylat unci -dimethacrylat , 1, 3- 
Bis ( 3-methacryloxypropyl) tetrakis (t rimethylsiloxy) -disil- 
oxan, 1, 3-Bis (3-acryloxypropyl) tetrakis ( trimethylsiloxy) di- 
siloxan, 1, 3-Bis (3-methacryloxypropyl ) tetramethyldisiloxan 
und 1, 3-Bis (3-acryloxypropyl) tetramethyldisiloxan. 

Einsetzbare organische Epoxidverbindungen konnen z.B. von 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Estern 
oder Ethern oder Mischungen davori, z.B. auf Basis von 
Ethylenglycol, 1, 4-Butandiol, Propylenglycol, 1, 6-Hexan- 
diol, Cyclohexandimethanol, Pentaerythrit , Bisphenol A, 
Bisphenol F oder Glycerin, abgeleitet sein. Konicrete Bei- 
spiele fur organische Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen sind 3 r 4-Epoxycyclohexylmethyl-3 , 4-epoxycy- 
clohexancarboxylat, Bis - (3, 4-epoxycyclohexyl ) adipat, 1,4- 
Butandiolglycidether , Cyclohexandimethanoldiglycidether , 

Glycerintriglycidether, Neopentylglycoldiglycidether , Pen- 
taerythritpolyglycidether, 2-Ethylhexylglycidether, 1, 6- 
Hexandioldiglycidether, Propylenglycoldiglycidether, Poly- 
propylenglycoldiglycidether , Bisphenol-A-diglycidether , 

Bisphenol-F-diglycidether , Epoxidharze auf der Basis von 
Bisphenol-A, Epoxidharze auf Basis von Bisphenol-F und 
Epoxidharze auf Basis von Bisphenol-A/F. Konkrete Beispiele 
fur organische Verbindungen mit iaindestens zwei Amino- 
gruppen sind 1 , 3-Diaminopentan, 1 , 5 -Diamino-2-methylpentan, 
1, 4-Diaminocyclohexan, 1, 6-Diaminohexan, Diethylendiamin, 
Triethylentetramin oder Isophorondiamin. Selbstverstandlich 
konnen auch organische Verbindungen eingesetzt werden, die 
verschiedene funktionelle Gruppen tragen. 
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Als Starter Oder Vernet zungsinitiator kommen alle clem Fach- 
mann bekannten Starter/Startsysteme in Frage, einschliefi- 
lich radikalischer Photostarter , radikalischer Thermostar- 
ter, kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter 
5 und beliebiger Kombinationen derselben. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare radikalische Photo- 
starter sind Irgacure^ 18 4 ( 1-Hydroxycyclohexylphe- 
nylketon) , Irgacure® 500 ( 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 

10 Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltli- 
che Photoinitiatoren vom Irgacure^-Typ; Darocur 0 1173, 
1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck) ; 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2- 
Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4, 4 ' -Dimethoxybenzoin, Ben- 

15 zoinethylether , Benzoinisopropylether , Benzildimethylketal, 
1, 1, 1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Diben- 
zosuberon. 

Beispiele fur radikalische Thermostarter sind u.a. orga- 
20 nische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydi- 
carbonaten, Alkylperestern, Alkylperoxiden, Perketalen, Ke- 
tonperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie Azo-Verbin- 
dungen. Als konkrete Beispiele waren hier insb. Dibenzoyl- 
peroxid, tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril zu 
25 nennen. 

Ein Beispiel ftir einen kationischen Photostarter ist 
Cyracure® UVI-6974, wahrend ein bevorzugter kationischer 
Thermostarter 1-Methylimidazol ist. 
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Diese Starter werden in den iiblichen, dem Fachmann bekann- 
ten Mengen eingesetzt, vorzugsweise 0,01-5 Gew.-%, insb. 
0,1-3 Gew.-%, bezogen auf den Ge sarnt-Feststof f gehalt der 
Beschichtungszusammensetzung . 

5 

Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Alkohole, vor- 
zugsweise niedere aliphatische Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vor- 
zugsweise niedere Dialkylketone wie Aceton und Methyliso- 

10 butylketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether , wie 
Diethylether, Dibutylether und THF r Isopropoxyethanol , 
aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Toluol, Ester, wie Es- 
sigsaureethylester, Butoxyethanol, Sulfoxide, Sulfone, Ami- 
de wie Dimethylf ormamid und deren Gemische. Prinzipiell muB 

15 kein Losungsmittel eingesetzt werden, insb. dann, wenn die 
Hydrolyse der hydrolysierbaren Silane zur Bildung von 
Alkoholen, wie z.B. den vorstekend genannten, f uhren . 
Selbstverstandlich kann aber auch dann ein Losungsmittel 
eingesetzt werden. 

20 

Die Hydrolyse oder (Vor) kondensation der hydrolysierbaren 
Verbindungen erfolgt insb. nach dsn Sol-Gel-Verf ahren . Das 
Sol-Gel-Verf ahren ist ein dem Fachmann gelaufiges Ver- 
f ahren. Die Hydrolyse oder Kondensation wird entweder in 

25 Abwesenheit eines Losungsmittels oder vorzugsweise in einem 
wafirigen oder waftrig/organischen Reaktionsmedium, ggf . in 
Gegenwart eines sauren oder basisclien Kondensationskataly- 
sators wie HC1, HN0 3 oder NH 3 durchgef uhrt . Man erhalt eine 
partielle Hydrolyse oder ( Poly ) kondensation der hydroly- 

30 sierbaren Verbindungen (Hydrolysat oder Vorkondensat ) . Der 
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Kondensationsgrad kann ebenso wie die Viskositat, z.B. 
durch das Losungsmittel, in zweckmaiSiger Weise eingestellt 
werden. Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verf ahrens sind 
z.B. bei C.J. Brinker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The 
5 Physics and Chemistry of Sol-Gel-Processing", Academic 
Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) be- 
schrieben. Das so erhaltene Sol wird als Beschichtungszu- 
sammensetzung eingesetzt, zu der ggf. weitere Komponenten, 
wie z.B. die Kupfer- oder Silberkomplexverbindungen. oder 

10 die nanoskaligen Teilchen, in beliebiger Reihenfolge zuge- 
geben werden. Solche Komponenten konnen auch vor oder 
wahrend der Hydrolyse oder Vorkondensation mit den hydro- 
lysierbaren Verbindungen gemischt werden. Es besteht auch 
die Moglichkeit, daft zuerst eine hydrolysierbare Verbindung 

15 hydrolysiert oder vor kondensiert wird und weitere ein- 
setzbare hydrolysierbare Verbindung, z.B. Fluorsilane, erst 
spater zugegeben werden. 

Die Beschichtungszusammensetzung kann auf jede iibliche Wei- 
20 se auf die Otoplastik aufgetragen werden. Hierbei konnen 
alle gangigen nafichemischen Beschichtungsverf ahren einge- 
setzt werden. Beispiele sind Schleuderbeschichten, (Elek- 
tro) tauchbeschichten, Rakeln, Spruhen, Spritzen, Spinnen, 
Ziehen, Schleudern, Gieften, Rollen, Streichen, Flutbe- 
25 schichten, Foliengielien, Messergielben, Slotcoating, Menis- 
kus-Coating, Curtain-Coating, Walzenauf trag oder iibliche 
Druckverf ahren, wie Siebdruck oder Flexoprint . Die Menge 
der aufgetragenen Beschichtungszusammensetzung wird so ge- 
wahlt, dafi die gewunschte Schichtdicke erzielt wird. Bei- 
30 spielsweise wird so gearbeitet, dass Trockenschichtdicken 
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im Bereich von 1 bis 15 \im und bevorzugt 2 bis 5 ]im er- 
halten werden. Ein Vorteil bei der vorliegenden Erfindung 
ist die variabel einstellbare Schichtdicke . Nach Auf- 
bringung der Beschichtungszusammensetzung erfolgt ggf. eine 
5 Trocknung, z.B. bei Umgebungstempexatur (unter 4 0°C) . 

Die ggf. vorgetrocknete Beschichtung wird im allgemeinen 
einer Behandlung mit Warme und/oder Strahlung unterworfen, 
urn die Beschichtung zu harten. In einer bevorzugten Aus- 
0 fuhrungsform erfolgt die Hartung durch Bestrahlung. Zur Be- 
strahlung werden aktinische StrahLung, z. B. UV- oder La- 
serstrahlung, oder Elektronenstrahlen, verwendet. Besonders 
bevorzugt werden zur Bestrahlung UV-Strahlung oder Blau- 
licht, wie es im Dentalbereich verwendet wird, eingesetzt. 
Durch die Bestrahlung konnen eingesetzte Kupfer- oder 
Silberverbindungen in Kupfer- oder Silberkolloide uberfuhrt 
werden. 

Es hat sich ergeben, dali die Kolloide in der Beschichtungs- 
zusammensetzung uberraschenderweise auch bereits bei recht 
niedrigen Temperaturen aus den Kupfer- oder Silberverbin- 
dungen gebildet werden. Die Bildung der Kolloide beqinnt 
insb. bei Temperaturen von unter 200°C, insb. unter 130°C, 
unter 100 °C und sogar bereits unter 80 °C, im allgemeinen 
ist eine Temperatur von mehr als 50 °C notwendig, sofern 
keine Bestrahlung durchgefuhrt wird. Die Kolloidbildung 
beginnt z.B. bei einer Warmebehandlung im Bereich von 50 
bis 100°C, bevorzugt von 60 bis 80 °C bzw. 70 bis 80°C. Eine 
solche Warmebehandlung der Beschichtungszusammensetzung 
kann in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm auch vor Auftrag 
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der Beschichtungszusammensetzung erfolgen, urn die Kolloid- 
bildung einzuleiten oder zu vervollstandigen . Bei der 
anschlieflenden Behandlung der auf getragenen Beschichtung 
mit Warme oder vorzugsweise Strahlung kann die Kolloidbil- 
5 dung fortgesetzt werden, wenn sie noch nicht vervollstan- 
digt war. 

Es konnen groliere Kolloide, z.B. mit 5-20 nm, insb. 10 - 
20 nm Durchmesser, gebildet werden. die eine hohe Lang- 

10 zeitwirkung haben. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, 
dali durch Strahlung und/oder Warmebehandlung Kupfer- oder 
Silberkolloide mit einem Durchmesser von z.B. 10 bis 30 nm 
besonders rasch gebildet werden. Die Menge an in der Be- 
schichtungszusammensetzung eingesetzter Kupfer- oder Sil- 

15 berverbindung richtet sich nach der gewunschten Konzen- 
tration an Kolloiden in der Beschichtung, die z.B. mehrere 
Gew.-% betragen kann. 

Die Hartung der Beschichtungszusammensetzung kann ggf. auch 
20 durch Warmebehandlung bei Temperaturen von unter 300 °C, 
bevorzugt nicht mehr als 200°C und insb. nicht mehr als 
130 °C erfolgen. Bevorzugt sind Temperaturen, die sich auch 
fur die oben erlauterte Kolloidbildung eignen, z.B. unter 
100°C oder unter 80°C, z.B. 50 bis 100°C oder 60 bis 80°C. 
25 Selbstverstandlich fuhrt diese Warmebehandlung ebenfalls 
zur Kolloidbildung, sofern diese nicht bereits gebildet 
worden sind. 

Durch die Bildung der Kolloide durch Bestrahlung und/oder 
30 relativ niedrige Temperaturen kann in vorteilhaf ter Weise 
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ein schnelles Ausharten der Beschichtung vermieden werden, 
so daft den Kolloiden Zeit zur Bildung gegeben wird. An- 
dererseits finden bei der Strahlungs- und/oder Warmebehand- 
lung zur Bildung der Kolloide Kondensationsprozesse und/ 
5 oder Vernet zungsreaktionen in der Beschichtung statt, die 
zu einer erhohten Viskositat fuhren, was zur Stabilisierung 
der Kolloide beitragt . 

Es wird eine Beschichtung mit einer organisch moclif izierten 
10 anorganischen Matrix erhalten, d.h. neben dem anorganischen 
Matrixgrundgerust sind auch organische Seitengruppen vor- 
handen, die ggf. und bevorzugt untereinander oder uber or- 
ganische Verbindungen vernetzt sind. Die organischen Sei- 
tengruppen sind zumindest zum Tell fluoriert und/oder in 

15 der Matrix sind Kupfer- oder Silber kolloide enthalten, wo- 
bei eine Kombination beider MerJciaale zu einer besonders 
effektiven Biof ilm-hemmenden Beschichtung fuhrt, die eine 
stark biozide Wirkung auch uber langere Zeitraume, 
besonders in Verbindung mit fliissigen Medien, und ausge- 

20 zeichnete Antihaf teigenschaf ten besitzt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie 
zu beschranken. 

25 Beispiele : 

1. Herstellung eines Basishydrolysafcs 

In einem 11-Dreihalskolben mit Thermometer, Riihrer und 
RuckfluBkuhler wurden 248,4 g (1 mol) 3-Methacryloxypro- 
30 pyltrimethoxysilan (MPTS) vorgelegt, unter Ruhren mit 99,3 6 
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g Essigsaure-stabilisiertem AIO(OH) (Boehmit, Sol P3 , Fa. 
Conclea) versetzt und 10 min suspendiert (Verhaltnis MPTS- 
Oxid/A10(OH) = 1,8). Anschliefiend wurde das Gemisch auf 
90°C erhitzt und weitere 15 ruin geruhrt. Dann wurden 35,95 
5 g (2 mol) destilliertes Wasser langsam unter Rtihren hin- 
zugefugt und das Gemisch auf 100 °C erhitzt. Nach etwa 5 - 
10 min schaumte das Reaktionsgemisch stark (Methanol) , 
woraufhin das Reaktionsgemisch, gerechnet ab dem Zeitpunkt 
der Wasserzugabe, 2,5 h unter Rtihren bei 100°C Olbadtem- 
10 peratur unter RuckfluJi erwarmt wurde. Dann wurde auf- 
Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 1 jim-Membranf ilter 
(Celluloseacetat ) mit Glasf as er-Vor filter druckf iltriert 
und bis zur weiteren Verwendung bei -18 °C auf bewahrt . 

15 2. Herstellung einer AgN0 3 -Ii6sung 

In einem 100 ml Rundkolben wurden 27,0 g Ethanol vorgelegt 
und mit 1,28 g (7,5 mmol) AgN0 3 versetzt. Das Gemisch wurde 
30 min bei Raumtemperatur geruhrt und mit 14,0 g 2-Propanol 
sowie 3,0 g Aceton versetzt. Die AgN0 3 -Losung wurde bis zum 
20 Einsatz unter UV-Lichtausschluss bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt . 

3 . Lack 1 

Zu 100 g des filtrierten Basishydrolysat s wurden 143 g 1- 
25 Butanol sowie 12,9 g 1 , 6-Hexandioldimethacrylat (HDDMA) 
hinzugefiigt und 15 min kraftig geruhrt. Anschliefiend wurden 
1,3 g Verlauf smittel BYK® 306, Photoinitiator Irgacure'* 819 
(8,3 g; 5,5 mol-%/mol Doppelbindung) sowie 2,6 g Fluorsilan 
(Dynasil^ F8261) hinzugegeben und 24 h unter Ausschluss von 
30 UV-Strahlung geruhrt. Die einzelnen Komponenten sind in Ta- 
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10 



belle 1 und die Gewichtsanteile der Komponenten in Tabelle 
2 auf gef uhrt . 

4 . Lack 2 

In einem 5 00 ml Dreihalskolben rait Ruckf lusskuhler wurden 
unter Ruhren 100 g des Basishydrolysats mit 122,3 g 1- 
Butanol homogenisiert . Dann wurde das Gemisch mit 23,5 g 
der hergestellten AgN0 3 -L6sung versetzt und auf eine 
Olbadtemperatur von 60 °C erwarmt. Nach 10 min wurde zum 
Gemisch unter starkem Ruhren txopfenweise 0,72 g N-(2- 
Aminoethyl) -3-aminopropyltrimethoxysilan gegeben, wobei das 
Gemisch sich langsam braun f arbte . Die Reaktionslosung wur- 
de 24 h bei 60 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wurden 12,9 g 1, 6-Hexandioldimethacrylat , 1,3 g Verlaufs- 
mittel Byk 306 und 8,3 g (5,5 mol-%/mol Doppelbindungen) 
Photoinitiator Irgacure 819 sowie 2,5 g Fluorsilan (Dynasil 
F 8261) zugegeben und unter Ausschluss von UV-Licht 24 h 
geruhrt. Die einzelnen Komponenten sind in Tabelle 1 und 
die Gewichtsanteile der Komponenten in Tabelle 2 auf- 
20 gef uhrt. 



15 
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Tabelie 1 





Beschichtungssystem 




Lack 1 


Lack 2 


Feststoffgehalt [Gew.-%] 


35 


35 


Basishydrolysat 


100 g 


100 g 


1 -Butanol 


143,4 g 


122,3 g 


Comonomer (HDD MA) 


12,9g 


12,9 g 


Fluorsilan 


2,6 g 


2,5 g 


AgN0 3 -L6sung 




23,5 g 


Byk 306 


i,3g 


1,3g 


Photoinitiator 


8,3 g 


8,3 g 



Tabelie 2: Gewichtsanteile der Komponenten im gebrauchsfertigen Lack 





Beschichtungssystem 
Anteil der Komponenten Gew.-% 




Lack 1 


Lack 2 


MPTS-Oxid 


17,4 


17,2 


AIO(OH) 


9,2 


9,1 


Essigsaure 


0,5 


0,5 


Wasser 


3,4 


3,4 


Methanol 


9,3 


9,2 


1 -Butanol 


53,4 


45,0 


Ethanol 




5,2 


2-Propanol 




2,7 


Aceton 




0,6 


Ag 




0,2 


DIAMO 




0,3 


Fluorsilan 


1,0 


0,9 


Irgacure 819 


3,1 


3,1 
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5, Beschichtungen auf PMMA-Blend-Material 

Die beschriebenen Lacke 1 und 2 wuxden mit einem Pinsel auf 
• ein PMMA-Blend-Material auf getragen. Nach Untersuchung der 
Verlauf seigenschaf ten und einigen mechanischen Tests (z.B. 
5 Wasser- bzw. Schweifibestandigkeit stests, Abriebbes tandig- 
keit) wurden die Lacke auf In-Ohr-Horschalen aufgebracht. 
Fur weitere Tests (z.B. Bursten- oder Crockmetertest) wur- 
den die Beschichtungen auf PMMA-BLend-Platten aufgebracht. 

10 6. Beschichtung auf Po ly carbona t- Pla t ten 

Die beschriebenen Lacke 1 und 2 wurden fur eine homogene 
Beschichtungsoberf lache (z.B. fur Kontaktwinkelmessungen) 
mit einem Schleuderverf ahren auf planare Polycarbonat-Plat- 
ten (5x5 cm; Dicke 3 mm) aufgetragen. Bei einer Drehzahl 
15 von 800 U/min und einer Schleuderdauer von 10 s ergaben 
sich Schichtdicken zwischen 4 - 6 pm (nach Polymerisation) . 

7. fiartung der Lacke 

Die Substrate waren mit einer Grundierung aus einem ge- 
20 wohnlichen Lack versehen. Die Hartung der Grundierung und 
der Lacke 1 und 2 erfolgte mit Blaulicht (Hartungsanlage 
von Dreve, Modell Polylux 2 x 11 W). Die Grundierung wurde 
nach einer Abluftzeit von 10 min ( Abluf ttemperatur : 22 °C) 
6 min bei Normalatmosphare gehartet. Die Lacke 1 und 2 
25 wurden nach einer Abluftzeit von 10 min (Abluf ttemperatur : 
22 °C) 2 min unter Argon-Atmosphare gehartet. 
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PATENTANS PRUCHE : 

1. Horgerat oder Horgerateteil zum Einsatz in den Gehorgang 
und/oder in bzw. hinter die Ohrmuschel eines Tragers, 
5 mit einer Biof ilm-hemmenden Beschichtung aus einem mit 

organischen Gruppen modif izierten anorganischen Konden- 
sat auf Basis einer Beschichtungszusammensetzung, die 
ein Hydrolysat oder Vorkondensat aus einer oder mehreren 
hydrolysierbaren Verbindungen mit mindestens einem 
10 nicht-hydrolysierbaren Substituenten umfafit, wobei zu- 

mindest ein Teil der organischen Gruppen des Kondensats 
Fluoratome aufweist und/oder Kupfer- oder Silberkolloide 
in der Beschichtung enthalten sind. 

15 2. Horgerat oder Horgerateteil nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Horgerat oder Horgerateteil zumindest an den 
beschichteten Teilen eine Kunststoff oberflache aufweist 
oder aus Kunststoff besteht. 

20 

3. Horgerat oder Horgerateteil nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , 

daft der Kunststoff Polymethylmethacrylat ist. 

25 4. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet r 

daft die Otoplastik unter der Biof ilm-hemmenden Beschich- 
tung eine Grundbeschichtung aufweist. 
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5. Horgerat oder Horgerateteil nach mindes tens einem der 
Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet , 

daft die hydrolysierbaren Verbindungen ein oder mehrere 
5 hydrolysierbare Silane mit mindestens einem nicht -hydro- 

lysierbaren Substituenten umfassen. 

6. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 5, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

daft die hydrolysierbaren Verbindungen ein oder mehrere 
Silane der allgemeinen Formel (I) 

R a SiX {4 -a) (I) 

15 

umfassen, worin die Reste R gleich oder verschieden sind 
und nicht-hydrolysierbare Gruppen darsteilen, die Reste 
X gleich oder verschieden sind and hydrolysierbare Grup- 
pen oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den Wert l r . 2 
20 oder 3 hat. 

7. Horgerat oder Horgerateteil nach. mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet , 
25 daft die hydrolysierbaren Verbindungen ein oder mehrere 

Silane umfassen, die mindestens einen nicht-hydroly- 
sierbaren Rest aufweisen, der eiae funktionelle Gruppe, 
insb • eine Kohlenstof f -Kohlenst of f -Doppeibindung, um- 
faftt, liber die eine Vernetzung moglich ist. 
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8. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft die hydrolysierbaren Verbindungen ein oder mehrere 
5 Silane der allgemeinen Formel (II) 

Rf (R) b SiX (3 -b) (ID 

umfassen, worin X und R wie in Formel (I) definiert 
10 sind, Rf eine nicht-hydrolysierbare Gruppe ist, die 1 

bis 30 Fluoratome an Kohlenstof f atome gebunden aufweist, 
und b 0, 1 oder 2 ist. 

9. Horgerat oder Horgerateteil nach einem der Anspruche 1 
15 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die Beschichtungszusammensetzung Kupfer- oder Sil- 
berverbindungen, vorzugsweise Kupfer- oder Silberkom- 
plexverbindungen, enthalt . 

20 

10. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet , 

daft die Beschichtungszusammensetzung nanoskalige anor- 
25 ganische Teilchen enthalt. 

11. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet , 
30 daft die Biof ilm-hemmende Beschichtung erhaltlich ist 

durch Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung auf 



BNSDOCID: <WO 03O9A574A1 J_> 



WO 03/094574 



PCT/EP03/03165 



mindestens einen Teil der Oberflache des Horgerats oder 
Horgerateteils unci Behandlung. mit Warme und/oder Strah- 
lung, vorzugsweise Strahlung. 

12. Horgerat oder Horgerateteil nach rnindestens einem der 
Anspruche 1 bis 11, 

dadurch gekennzeichnet , 

daft in der Beschichtungszusammenset zung enthaltene 
Kupfer- oder Silberverbindungen durch Behandlung mit 
Warme und/oder Strahlung in Kupfer- oder Silber kolloide 
uberflihrt werden. 

13. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft die Biof ilm-hemmende Beschichtung erhaltlich ist 
durch Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung, die 
eine Kupfer- oder Silberverbindung umfaBt / und Behand- 
lung mit Warme und/oder Strahlung unter Bildung der 
kupfer- oder silberkolloidhaltigen Beschichtung. 

14. Horgerat oder Horgerateteil nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi ein Teil der organischen Gruppen des Kondensats 
Fluoratome aufweist und aufierdem Kupfer- oder Silber- 
kolloide in der Beschichtung enthalten sind 
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